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摘要：本文获得了 ２００９ 年 １２ 月 １ 日至 ２０１１ 年 １２ 月 ３１ 日广州二次无机离子（ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 、ＮＨ＋
４ ）及相关反应性气体（ＮＯｘ ／ ＳＯ２ ／ ＨＮＯ２ ／ ＨＮＯ３等）

的小时浓度数据，并分析了其污染特征．研究结果表明：ＰＭ２．５的浓度季节变化特征为冬＞秋＞春＞夏，ＳＯ２－
４ 的浓度季节变化特征为秋＞冬＞春＞夏，

ＮＨ＋
４ 的为冬＞秋＞春＞夏，ＮＯ－

３ 则为冬＞春＞秋＞夏，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 之和占 ＰＭ２．５的比重大小为秋＞夏＞春＞冬；硫氧化率（ＳＯＲ）均大于 ０．１，秋冬

季节的值高于春夏季节，与 ＳＯ２－
４ 的浓度变化趋势一致；氮氧化率（ＮＯＲ）日变化呈单峰形式，最大值出现在 ０６ 时，最小值出现在 １４ 时，春冬季

节的值高于夏秋季节，与 ＮＯ－
３ 的浓度变化趋势一致；广州地区 ＮＨ３ ／ ＮＨ＋

４ 除 １０—１２ 月外，其月均值均大于 １；在典型过程中，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 、ＮＨ＋
４ 、

ＳＯＲ、ＮＯＲ 和 ＮＨ３ ／ ＮＨ＋
４ 与能见度的变化都存在较好的对应关系，说明广州地区低能见度与二次离子（ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 、ＮＨ＋

４ ）的生成有关．
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ｅｖｅｎｔｓ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ；ＳＯ２－
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

水溶性无机离子成分是大气气溶胶的重要化

学组成，主要包含 ＮＯ－
３、 ＮＨ＋

４、 ＳＯ２－
４ 、 Ｎａ＋、 Ｃｌ－、 Ｋ＋、

Ｍｇ２＋及 Ｃａ２＋等， 其来源大致可分为海洋溅沫和人为

污染两类，但以人为污染为主．这些无机气溶胶中
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（ＮＨ４） ２ＳＯ４与 ＮＨ４ＮＯ３ 占有较大的比重，它们主要

是经人为活动排放的 ＳＯｘ、ＮＯｘ 经复杂的大气化学

反应，形成 Ｈ２ＳＯ４及 ＨＮＯ３后再与 ＮＨ＋
４ 结合生成的

二次污染物（Ｍａｎｇｅｌｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，１９９７）．Ｗａｓｔｏｎ 等研究

得出大气细粒子（ＰＭ２．５）中的硫酸盐、硝酸盐、氨盐

等组分对城市能见度有显著的影响，ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ 和

ＮＯ－
３ 等粒子与光散射系数的相关性远大于其他组

分 （ Ｗａｔｓｏｎ， ２００２ ）． 美 国 ＩＭＰＲＯＶＥ （ Ｉｎｔｅｒａｇｅｎｃｙ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ Ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ Ｖｉｓｕａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ，
ＩＭＰＲＯＶＥ）计划于 ２００４ 年进行粗细粒子的观测分

析发现硫酸盐 （硫酸铵） 对细微粒中的贡献高达

４１％以上，硝酸铵的贡献也高达 １８％ （Ｊｏｓｅｐｈ ｅｔ ａｌ．，
１９８７；Ｍａｌｍ ｅｔ ａｌ．，１９９４，２００７）．因此研究气溶胶中的

水溶性无机离子成分尤其是二次离子 ＮＯ－
３、ＮＨ

＋
４、

ＳＯ２－
４ 等的季节变化特征，对了解气溶胶来源成因，

探讨气溶胶理化性质是十分重要的．
广州是广东省的经济、政治和文化中心．自 ２００１

年开始，广州进入了第三次能见度恶化周期，机动

车尾气污染引发的光化学污染，再叠加上直接排放

的粉尘和硫酸盐粒子，使广州地区进入了复合大气

污染的时代（吴兑等，２００７）．城市和区域大气复合污

染表现为一次污染物通过大气中的化学反应生成

高浓度的氧化剂（Ｏ３等）及细颗粒物等二次污染物，
它们在静稳天气下积累，导致低能见度，并严重影

响人体健康和气候（朱彤等，２０１０）．以往已经有很多

学者对广州水溶性离子成分谱进行研究，也探讨了

细粒子污染对珠三角地区能见度下降的影响（吴兑

和陈位超，１９９４；吴兑等，１９９４ｂ， ２００１， ２００６；吴兑，
１９９５；夏冬等，２００９；吕文英等，２０１０；吴兑等，２０１２），
但是对二次离子（ＳＯ２－

４ 、ＮＨ＋
４ 和 ＮＯ－

３ ）的化学转化机

制讨论较少，而定量确定区域大气氧化能力、阐明

高浓度细粒子条件下光化学氧化剂的形成机制及

其变化规律是研究区域大气复合污染形成机制的

关键（朱彤等，２０１０）．本文主要利用 ＭＡＲＧＡ 高时间

分辨率的气溶胶离子成分资料分析广州地区二次

气溶胶的物理化学特征，并初步讨论了二次气溶胶

的形成机制．

２　 资料与方法（Ｄａｔａ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

观测地点位于广州番禺南村镇大镇岗山，为珠

三角大气成分观测站网的主站．本文所用的广州地

区 ２００９ 年 １２ 月 １ 日至 ２０１１ 年 １２ 月 ３１ 日二次离

子（ ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ＋
４ ） 及相应反应性气体 （ ＨＮＯ２ ／

ＨＮＯ３等）的小时浓度数据为 Ｍｏｎｉｔｏｒ ｆｏｒ Ａｅｒｏｓｏｌｓ ａｎｄ
Ｇａｓｅｓ （ＭＡＲＧＡ ＡＤＩ２０８０）测得．ＭＡＲＧＡ 包括采样系

统和分析系统，它是通过旋转液膜气蚀器和蒸汽喷

射气溶胶收集器（螺旋式玻璃管）来分离并制成可

溶性的气体和气溶胶样品溶液，基于液相色谱来测

量气溶胶中可溶性离子成分（ＮＨ＋
４、Ｎａ

＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、ＮＯ－

３、 ＳＯ２－
４ ） 和气体 （ ＮＨ３、ＨＮＯ２、ＨＮＯ３、

ＨＣｌ、ＳＯ２）．它可连续获得每小时气体和气溶胶浓度

的平均结果．
气体 ＮＯ２和 ＳＯ２分别由澳大利亚 Ｅｃｏｔｅｃｈ 公司

生产的氮氧化物分析仪（ＥＣ９８４１Ｂ）和二氧化硫分

析仪（ＥＣ９８５０Ｂ）测得．ＥＣ９８４１Ｂ 型氮氧化物分析仪

由微机进行控制，采用化学发光法进行测量，测量

范围为 ０～ ５０ ｐｐｂ 到 ０ ～ ２０ｐｐｍ，最低检测限为 ０ ４
ｐｐｂ．ＥＣ９８５０Ｂ 型二氧化硫分析仪也是由微机进行控

制，采用紫外荧光原理，对二氧化硫进行测量，测量

范围为 ０ ～ ５０ ｐｐｂ 到 ０ ～ ２０ｐｐｍ，最低检测限为

０ ４ ｐｐｂ．
ＰＭ２．５由颗粒物监测仪（Ｇｒｉｍｍ １８０）测得， 该仪

器利用 ３１ 个通道对直径在 ０．２５ ～ ３２ μｍ 之间的颗

粒物进行测量，基于粒子密度的假设，可以实时计

算 ＰＭ１０、ＰＭ２．５和 ＰＭ１的质量浓度．
利用公式（１）和（２），计算得出阴阳离子平衡

图．从图 １ 可以看出阴阳离子的拟合度非常好（Ｒ２ ＝
０．９１，Ｓｌｏｐｅ ＝ ０．９６），表明样品测试数据有效，所分析

的离子能够代表 ＴＳＰ 中主要水溶性组分．ＴＳＰ 的阴

阳离子平衡的斜率小于 １，表明阴离子的浓度小于

阳离子浓度，样品总体偏碱性． 文中所用数据已剔

除异常数据．

ＣＥ＝Ｎａ＋

２３
＋
ＮＨ＋

４

１８
＋Ｋ

＋

３９
＋Ｍｇ２＋

１２
＋Ｃａ

２＋

２０
（１）

ＡＥ＝
ＳＯ２－

４

４８
＋
ＮＯ－

３

６２
＋ Ｃｌ－

３５．５
＋Ｆ

－

１９
（２）

图 １　 阴阳离子平衡

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎｉｏｎｓ
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４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 与相关气体污染特征研究

３　 结果分析与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 各水溶性离子浓度的变化特征

表 １ 中罗列了 ＰＭ２．５（用 Ｇｒｉｍｍ １８０ 测得）、二次

离子和环境空气中相关气体的月平均浓度 （用

ＭＡＲＧＡ 测得）．从表中可以看出冬春季节广州地区

ＰＭ２．５的浓度较夏秋季节高．其中 ＰＭ２．５浓度自春季到

冬季的浓度分别为 ４３． ８、 ２２． ５３、 ４１． ７３ 及 ５５． ６８
μｇ·ｍ－３，夏季的浓度最低，春季和冬季的 ＰＭ２．５浓度

分别为夏季的 １．９ 倍和 ２．５ 倍，这可能与广州地区夏

秋季节雨水充沛，对空气中的细颗粒物有较为明显

的清除作用有关，再加上夏秋季节混合层高度较

高，有利于空气污染物的扩散，这与吴兑等得出的

广州地区的灰霾天气主要发生在 １０ 月至次年 ４ 月

的结论较为一致（吴兑等，２００７）．
二次离子 ＳＯ２－

４ 浓度在秋季最高，这可能是因为

ＳＯ２－
４ 主要由人为源 ＳＯ２氧化二次生成的，表 １ 显示

ＳＯ２的浓度在秋季略高于其余季节．二次离子 ＮＨ＋
４

浓度在冬季最高，ＮＨ＋
４ 的人为源是由畜牧业、污水、

施化肥的土地排放的 ＮＨ３形成的，ＮＨ３的浓度在冬

季也相应较高．而 ＮＯ－
３ 则在春冬季的浓度较夏秋季

高，这与沈振兴等（２００９）的研究结论较为一致．这可

能因为大气中的 ＮＯ－
３ 主要来自 ＨＮＯ３气体与大气中

ＮＨ３反应生成的 ＮＨ４ＮＯ３粒子．而 ＮＨ４ＮＯ３不稳定，在
较高的温度下容易分解成硝酸气体和氨气．研究表

明，温度是影响 ＮＯ－
３ 浓度的重要原因：当气温低于

１５ ℃时， ＮＯ－
３ 主要以粒子形态存在；当气温高于 ３０

℃时， ＮＯ－
３ 主要以气态 ＨＮＯ３ 的形式存在（Ｃｈｏｗ，

１９９５）．夏秋季平均气温较冬春季高，ＮＨ４ ＮＯ３ 不稳

定，导致浓度较低．二次无机离子总和占 ＰＭ２．５的比

重在夏秋季明显高于冬春季．
而环境空气中相关气体浓度的月变化特征略

显不同，其中 ＮＨ３浓度主要是冬夏季较高，夏季的高

温天气有利于 ＮＨ３的生成，且 ＮＨ４ＮＯ３等不稳定化

合物易分解生成 ＨＮＯ３和 ＮＨ３，尹沙沙等指出广州

地区的 ＮＨ３的来源主要为畜禽源、氮肥施用源和生

物质燃烧等（尹沙沙等，２０１０），冬季 ＮＨ３可能来源

于畜禽源和生物质燃烧等的排放． ＮＯ２ 主要来源于

汽车尾气，季节变化并不明显． ＳＯ２在秋季浓度略高

于其余季节，春夏季浓度相当，冬季则最低，这与北

京等地区得出的 ＳＯ２在冬季因取暖大量燃煤造成的

高浓度的变化规律不同（邓利群等，２０１１）．ＨＮＯ２及

ＨＮＯ３的浓度较低，月变化特征不明显．

表 １　 水溶性无机离子和环境空气中相关气体的月平均浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｍｏｎｔｈｌｙ ｍｅａｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

季节 月份
月平均浓度 ／ （μｇ·ｍ－３）

ＰＭ２．５ ＮＨ＋
４ ＮＯ－

３ ＳＯ２－
４ ＮＨ３ ＨＮＯ２ ＨＮＯ３ ＳＯ２ ＮＯ２

（ＮＨ＋
４ ＋ＮＯ－

３ ＋ＳＯ２－
４ ） ／

ＰＭ２．５

春季 ３ ５３．９０ ３．２５ ４．７６ ７．９４ １．２７ ２．７１ １．１２ ４４．４８ ５７．０８ ２９．５９％

４ ４６．１０ ４．２９ ６．３５ ７．７７ ３．５７ ３．５５ １．１９ ４６．２１ ５５．７５ ３９．９０％

５ ３１．４０ ３．０２ ３．３９ ５．８５ ３．６９ ２．７４ ２．０５ ４５．０１ ５３．１８ ３９．０３％

夏季 ６ ２３．２０ ３．１１ ２．８０ ７．１６ ６．８９ ４．４１ １．４６ ４５．８６ ５１．６２ ５６．２９％

７ ２２．００ ２．９２ ２．５９ ６．７５ ６．５１ ２．３６ １．２５ ４６．２５ ４７．５８ ５５．６８％

８ ２２．４０ ２．９２ ２．２３ ６．９３ ７．２３ ３．３０ ２．３７ ４３．６０ ４６．０６ ５３．９１％

秋季 ９ ３０．００ ５．９５ ３．９５ １３．４１ ５．１７ ３．１２ ２．３２ ４５．０２ ５３．５５ ７７．８１％

１０ ４０．４５ ４．８０ ３．１２ １０．８８ ３．２６ ２．６１ ２．７４ ５１．６４ ５７．５０ ４６．４６％

１１ ５４．８０ ６．２９ ５．９６ １２．５１ ３．８３ ３．０８ ２．４７ ３９．９３ ５１．２０ ４５．１６％

冬季 １２ ５５．１０ ６．２１ ６．６０ １２．８５ ６．２１ ２．４６ １．３４ ３０．６９ ４６．１８ ４６．５７％

１ ６０．１０ ５．４１ ６．３５ ９．３２ ５．４１ ３．０４ １．５２ ３５．１２ ４８．５４ ２５．８５％

２ ５１．９０ ５．８３ ６．６４ ９．２５ ５．８３ ２．４０ １．８３ ４２．７２ ５４．９８ ２６．８３％

３．２　 二次离子与其他离子成分的关系

定义能见度大于 １０ ｋｍ 为晴天，能见度小于 １０
ｋｍ 且相对湿度大于 ９０％为雾天，能见度小于 １０ ｋｍ
且相对湿度小于 ９０％为霾天．

表 ２ 和表 ３ 分别罗列了晴天、雾天及霾天二次

离子与其他离子、相关气体成分的相关性．从表 ２ 可

以看出无论在哪种天气条件下，二次离子之间的相

关系数最大．晴天，ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 的相关系数达 ０．８８，
高于 ＮＨ＋

４ 与 ＮＯ－
３ 的相关系数 ０．６１，而在雾天和霾天

ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３ 和 ＳＯ２－
４ 的相关系数相当．在 ３ 种天气条

３５５１
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件下，二次离子与 Ｋ＋、Ｃｌ－和 Ｎａ＋的相关系数也较大．
在晴天和雾天 Ｋ＋与 ＮＨ＋

４ 的相关性高于其与 ＳＯ２－
４ 、

ＮＯ－
３ 的相关性，而在霾天 Ｋ＋与 ＳＯ２－

４ 的相关也较高，
可能是霾天时 ＳＯ２－

４ 除与 ＮＨ＋
４ 结合外，也存在 Ｋ＋与

少量的 ＳＯ２－
４ 结合形成 Ｋ２ＳＯ４ ．Ｎａ

＋及 Ｃｌ－为海盐主要

成分，研究表明海盐与酸性气体或其前驱物反应后

可生成 ＨＣｌ（ ｇ）、Ｎａ２ ＳＯ４和 ＮａＮＯ３，而 ＨＣｌ（ ｇ）也可

能与碱性气体 ＮＨ３发生反应，形成 ＮＨ４Ｃｌ 而回到固

体颗粒相中，或者凝结到云滴中 （ Ｋｕｌｍａｌａ ｅｔ ａｌ．，
１９９５），所以二次离子与 Ｃｌ－和 Ｎａ＋的相关也较大．

表 ３ 给出了二次离子与其他气体成分的相关

性．在晴天中，二次离子与各种气体成分的相关都比

较低，只有 ＮＯ－
３ 与 ＮＯ２的相关较高，达 ０．４９，这可能

是因为晴天条件下，ＳＯ２等前体气体的二次转化也

相对较弱．而在雾天和霾天，二次离子与 ＮＯ２、ＳＯ２、
ＨＮＯ２的相关度比较说明广州地区低能见度的形成

与二次离子的化学转化存在一定的关系．但表中结

果显示，ＳＯ２－
４ 与 ＳＯ２的浓度变化相关并不是很大，两

者相关在 ３ 种天气条件下分别仅为 ０． １４、０． ５４ 和

０ １１，与 Ｇｕｐｔａ ｅｔ ａｌ 得到两者的相关范围为－０．１４
（冬季） 到 ０． ７５ （夏季） 的结果较为一致 （ Ｇｕｐｔａ
ｅｔ ａｌ．，２００３）．这表明大气中 ＳＯ２－

４ 的浓度既与 ＳＯ２的

浓度有关，也与大气中气态 ＳＯ２是否发生转化颗粒

态 ＳＯ２－
４ 的光化学反应和液相氧化有关（沈振兴等，

２００９）．

表 ２　 二次离子与其他离子的相关性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｉｏｎｓ

Ｃｌ－ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ Ｎａ＋ ＮＨ＋
４ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

ＮＯ－
３ ０．３０∗ １．００ ０．３５∗ ０．１３ ０．６１∗ ０．３２∗ ０．２３ ０．２５

晴天 ＳＯ２－
４ ０．０５ ０．３５∗ １．００ ０．１５ ０．８８∗ ０．３３∗ －０．０３ ０．０１

ＮＨ＋
４ ０．１５ ０．６１∗ ０．８８∗ －０．０８ １．００ ０．４９∗ ０．１０ ０．３１∗

ＮＯ－
３ ０．６６∗ １．００ ０．８１∗ ０．１５ ０．７６∗ ０．２５ ０．０５ ０．１４

雾天 ＳＯ２－
４ ０．８４∗ ０．８１∗ １．００ ０．２３ ０．７５∗ ０．２１ ０．０３ ０．０２

ＮＨ＋
４ ０．６２∗ ０．７６∗ ０．７５∗ －０．３７∗ １．００ ０．５４∗ ０．０１ ０．１５

ＮＯ－
３ ０．４０∗ １．００ ０．５０∗ ０．１０ ０．７９∗ ０．２５ ０．０９ ０．１４

霾天 ＳＯ２－
４ ０．３６∗ ０．５０∗ １．００ ０．１１ ０．７３∗ ０．４４∗ ０．０９ ０．１３

ＮＨ＋
４ ０．４２∗ ０．７９∗ ０．７３∗ －０．１５ １．００ ０．２５ ０．１０ ０．１８

　 　 注：相关显著性检验中，晴天（样本数＝ １０７９９，ｐ＜０．０５）、雾天（样本数＝ ６６０，ｐ＜０．０５）、霾天（样本数＝ ５３６７，ｐ＜０．０５），右上角标∗为通过显著

性检验．

表 ３　 二次离子与气体成分的相关性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

ＨＣｌ ＨＮＯ２ ＨＮＯ３ ＮＨ３ ＮＯ２ ＳＯ２

ＮＯ－
３ －０．０１ ０．１５ ０．１０ －０．１６ ０．４９∗ ０．３７∗

晴天 ＳＯ２－
４ ０．０１ －０．０３ ０．０８ －０．０４ ０．１５ ０．１４

ＮＨ＋
４ －０．０２ ０．０４ ０．０９ －０．０９ ０．３１∗ ０．２２

ＮＯ－
３ －０．１５ ０．３９∗ －０．０９ －０．１２ ０．７０∗ ０．２８∗

雾天 ＳＯ２－
４ －０．１６ ０．２２ －０．０９ －０．１７ ０．５６∗ ０．５４∗

ＮＨ＋
４ －０．１１ ０．３２∗ －０．０６ －０．０２ ０．４６∗ －０．０５

ＮＯ－
３ ０．０８ ０．３３∗ ０．１７ ０．１６ ０．５７∗ ０．３０∗

霾天 ＳＯ２－
４ ０．１３ ０．０４ ０．１７ ０．２７∗ ０．３６∗ ０．１１

ＮＨ＋
４ ０．０６ ０．２５∗ ０．１７ ０．２５∗ ０．４５∗ ０．３１∗

　 　 注：相关显著性检验中，晴天（样本数＝ １０７９９，ｐ＜０．０５）、雾天（样本数＝ ６６０，ｐ＜０．０５）、霾天（样本数＝ ５３６７，ｐ＜０．０５），右上角标∗为通过显著

性检验．

　 　 从表 ２ 可知，在雾天和霾天，ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４

的相关性都比较高，ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 的结合方式

也一直被大家所关注．研究表明，ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４

的结合是有先后的，ＮＨ＋
４ 通常会先于 ＳＯ２－

４ 结合形成

（ＮＨ４） ２ＳＯ４或 ＮＨ４ ＨＳＯ４，而剩余的 ＮＨ＋
４ 会与 ＮＯ－

３

或 Ｃｌ－结合，形成 ＮＨ４Ｃｌ 和 ＮＨ４ＮＯ３（Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ ａｎｄ
Ｔａｎａｋａ， １９９６ ）． 如 果 ＮＨ＋

４ 和 ＳＯ２－
４ 全 部 结 合 成

（ＮＨ４） ２ ＳＯ４，则 ＮＨ＋
４ 和 ＳＯ２－

４ 的当量浓度比应为
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＋
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１ ∶１，若和 ＮＯ－
３ 全部结合成 ＮＨ４ＮＯ３，则 ＮＨ＋

４ 和 ＮＯ－
３

的当量浓度为 １ ∶ １．因此利用当量比来讨论二次离

子的结合方式，结果如表 ４ 所示．从表 ４ 可知，无论

在晴天，雾天及霾天，ＮＨ＋
４ ／ ＳＯ２－

４ 都大于 １，说明在广

州地区，ＮＨ＋
４ 与 ＳＯ２－

４ 全部结合生成（ＮＨ４） ２ＳＯ４后有

剩余， 剩 余 的 ＮＨ＋
４ 与 ＮＯ－

３ 结 合 生 成 ＮＨ４ ＮＯ３ ．
［ＮＨ＋

４］ ／ （［ＮＯ－
３ ］ ＋［ＳＯ２－

４ ］）仅在雾天和霾天略大于

１，在晴天时小于 １，说明在雾天和霾天时，ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４

基本都以（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３形式存在，而在晴天

时，大气中 ＮＨ＋
４ 不足， ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 除以（ＮＨ４） ２ＳＯ４、

ＮＨ４ＮＯ３ 的形式存在外，还可能与空气中的 Ｋ＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋结合．而无论在晴天、雾天、霾天，［ＮＨ＋

４ ］ ／
（［ＮＯ－

３ ］ ＋［ ＳＯ２－
４ ］ ＋［Ｃｌ－ ］）都小于 １，说明 ＮＨ＋

４ 与

ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、Ｃｌ
－结合生成（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ

没有富余．

表 ４　 二次离子的主要关系及组合方式

　 　 Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎｓ μｅｑ·ｍ－３

类别 晴天 雾天 霾天 平均

［ＮＨ＋
４ ］ ／ ［ＳＯ２－

４ ］ １．１９ １．６９ １．６５ １．５１

［ＮＨ＋
４ ］ ／ ［ＮＯ－

３ ］ ５．５６ ３．３９ ３．３４ ４．０９

［ＮＨ＋
４ ］ ／ （［ＮＯ－

３ ］＋［ＳＯ２－
４ ］） ０．８９ １．０８ １．０２ １．００

［ＮＨ＋
４ ］ ／ （［ＮＯ－

３ ］＋［ＳＯ２－
４ ］＋［Ｃｌ－］） ０．８３ ０．９２ ０．９０ ０．８８

［Ｋ＋］ ／ ［ＳＯ２－
４ ］ ０．０７ ０．１６ ０．０７ ０．１０

［Ｋ＋］ ／ ［ＮＯ－
３ ］ ０．２６ ０．２９ ０．１５ ０．２３

３．３　 二次离子的生成机制

研究表明， ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ＋
４ 是由 ＳＯ２、ＮＯｘ 和

ＮＨ３等一次前体物在大气中通过复杂的气相或液相

反应形成的，所以 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和 ＮＨ＋
４ 浓度大小受环

境空气中相关气体的影响．硫氧化率（ＳＯＲ）和氮氧

化率（ＮＯＲ）的大小可以反映 ＳＯ２和 ＮＯ２气体二次转

化的程度，其中 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的计算公式如公式（３）
和（４）所示，其中 ｎ 代表其后对应的化学组分的摩

尔浓度．当 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的值越大，则表示 ＳＯ２ 和

ＮＯ２气体在大气中通过气相或液相反应更多地转化

为二次气溶胶粒子（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００５）．因此，可以

根据 ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 的日均值变化和月变化来讨论广

州地区硫酸盐和硝酸盐的形成机制及其变化情况．

ＳＯＲ＝
ｎ⁃ＳＯ２－

４[ ]

ｎ⁃ＳＯ２－
４[ ] ＋ ｎ⁃ＳＯ２[ ]( )

（３）

ＮＯＲ＝
ｎ⁃ＮＯ－

３[ ]

ｎ⁃ＮＯ－
３[ ] ＋ ｎ⁃ＮＯ２[ ]( )

（４）

式中， ｎ 代表其后对应化学组分的物质的量，如

［ｎ⁃ＳＯ２－
４ ］则表示为 ＳＯ２－

４ 的物质的量．
ＳＯ２转化为 ＳＯ２－

４ 通常有 ３ 种转化途径，一是光

氧化；二是与自由基反应；三是非均相化学过程（唐
孝炎等，２００６）．ＳＯ２不同的转化机制受不同的因素控

制，在光氧化过程中，光照强度越强，ＳＯＲ 越大；与
ＯＨ 自由基气相反应过程中，则受温度影响较大，温
度越高， ＳＯＲ 值越大（ Ｓｅｉｎｆｅｌｄ，１９８６）；非均相化学

过程中，与环境相对湿度 ＲＨ 和颗粒物浓度水平有

关（Ｔｒｕｅｘ ｅｔ ａｌ．，１９８０），当 ＲＨ＞７５％时，认为 ＳＯ２－
４ 主

要来自非均相反应（Ｌｉａｎｇ ａｎｄ Ｊａｃｏｂｓｏｎ，１９９９）．Ｏｈｔａ
等（Ｏｈｔａ ａｎｄ Ｏｋｉｔａ，１９９０）指出当 ＳＯＲ 值大于 ０．１０
时，大气中就发生了 ＳＯ２ 的光化学氧化．从图 ２ 中

ＳＯＲ 的日变化可以看出其值都大于 ０．１，说明广州

地区一天中基本都存在硫酸盐的二次转化．同时也

可以看出，在一天中的 ０６ 时、１３ 时、１８ 时、２１ 时

ＳＯＲ 的值都比较大，分别是处于早晚高峰期、日最

高温度或相对湿度较大时，说明 ＳＯＲ 的大小不仅与

污染物的排放有关，也受气象要素影响较大．从图 ３
可以看出，ＳＯＲ 的值在秋冬季节要高于春夏季节，
与 ＳＯ２－

４ 的浓度季节变化一致．广州春夏季的 ＳＯＲ 都

低于沈振兴等得出的西安非采暖期的０．４１，秋冬季

图 ２　 广州地区 ＳＯＲ 日均值变化图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＲ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

图 ３　 广州地区 ＳＯＲ 月均值变化图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｍｏｎｔｈｌｙ ｍｅａｎ ｏｆ ＳＯＲ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ
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的 ＳＯＲ 则高于西安采暖期的 ０．１８．Ｗａｎｇ 等得出的

北京地区 ＳＯＲ 的春、夏、秋、冬的平均值分别为

０ １２、０．３９、 ０．１９ 和 ０．０７（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００５）．
不同于 ＳＯＲ 的日变化，图 ４ 显示 ＮＯＲ 的最大

值出现在 ０６ 时，最低值出现在 １４ 时，研究表明当气

温低于 １５ ℃时， ＮＯ－
３ 主要以粒子形态存在；当气温

高于 ３０ ℃ 时， ＮＯ－
３ 主要以气态 ＨＮＯ３的形式存在

（Ｃｈｏｗ，１９９５），因此温度越高反而不利于 ＮＯ－
３ 的生

成，即使有 ＮＨ４ＮＯ３等生成，也会处于不稳定状态而

很容易重新分解成 ＨＮＯ３ 和 ＮＨ３ ．从图 ５ 可以看出

ＮＯＲ 的季节变化和 ＳＯＲ 的相似，也是春冬季节要高

于夏秋季节，与 ＮＯ－
３ 的浓度季节变化趋势一致．广

州 ＮＯＲ 春、夏、秋、冬的平均值分别为 ０． ０８、０． ０５、
０ ０７、０．１０，而 Ｗａｎｇ 等得出的北京地区 ＮＯＲ 春夏秋

冬的值分别为 ０．０５、０．０８、０．０４ 和 ０．０５（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００５）．对比 ＮＯＲ 和 ＳＯＲ 的值，ＮＯＲ 的值要远小于

ＳＯＲ 的值，说明广州地区 ＮＯ２的二次转化形成 ＮＯ－
３

要弱于 ＳＯ２的二次转化形成 ＳＯ２－
４ ．

图 ４　 广州地区 ＮＯＲ 日均值变化图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯＲ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

图 ５　 广州地区 ＮＯＲ 月均值变化图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｍｏｎｔｈｌｙ ｍｅａｎ ｏｆ ＮＯＲ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

从图 ６ 和图 ７ 中可以看出 ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４ 都大于 １，

而仅在 １０—１２ 月份比值小于 １，小于 Ｇｕｐｔａ 等得出

的 ７．０（Ｇｕｐｔａ ｅｔ ａｌ．，２００３）．早期许多学者研究得出

ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４ 在气候温和的国家比值都会小于 １

（ Ｇｅｏｒｇｉｉ ａｎｄ Ｍüｌｌｅｒ， １９７４； Ｇｅｏｒｇｉｉ ａｎｄ Ｌｅｎｈａｒｄ，
１９７８；Ｆｅｒｍ，１９７９），在海洋站点则出现比值大于 １
（Ｇｒａｓ，１９８３）．Ｇｕｐｔａ 等认为 ＮＨ３ ／ ＮＨ

＋
４ 的高比值主要

是因为硫酸和硝酸会优先和道路粉尘等钙质颗粒

物反应生成 ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ ，从而导致气态氨较少转为

ＮＨ＋
４，ＮＨ３ ／ ＮＨ

＋
４ 比值变大，反之则表明硫酸和硝酸

会优先和气态氨反应生成 ＮＨ＋
４（Ｇｕｐｔａ ｅｔ ａｌ．，２００３）．

广州地区 ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４ 在 １０—１２ 月小于 １，可能此期

间有较多 ＮＨ＋
４ 生成．

图 ６　 广州地区 ＮＨ３ ／ ＮＨ＋
４ 日变化特征

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ／ ＮＨ＋
４ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

图 ７　 广州地区 ＮＨ３ ／ ＮＨ＋
４ 月均值变化图

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｍｏｎｔｈｌｙ ｍｅａｎ ｏｆ ＮＨ３ ／ ＮＨ＋
４ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

３．４　 典型过程 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 的变化特征分析

前面讨论了 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 的日变化和月变化

特征．下面将结合典型过程具体分析三者在具体污

染事件中的变化规律．从图 ８ 中可以看出，７ 月 ９ 日

夜间到 １０ 日中午能见度突然恶化，降至 １０ ｋｍ 以

下，而 ７ 月 １１ 日能见度又出现短暂的好转，１２ 日能

见度再度变差，最低能见度低至 １ ｋｍ，而相对湿度

基本处于 ８０％以下．
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对应图 ８ 能见度的变化，图 ９ ～ １０ 给出了相应

时段的 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４、ＳＯＲ、ＮＯＲ 和 ＮＨ３ ／ ＮＨ

＋
４ 的

时间变化图．从图 ９ ～ １０ 可以看出，对应能见度恶化

的时间段，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 的浓度也出现两次相应

的峰值，其中第一次 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４ 最高浓度分别

达 ２４．８２、 １４．３７、１４．８４ μｇ·ｍ－３，第二次 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、
ＮＨ＋

４ 最高浓度分别达 ２８．１７ μｇ·ｍ－３、２８．３６ μｇ·ｍ－３、
１８．４５ μｇ·ｍ－３，ＳＯＲ 和 ＮＯＲ 对应也出现两次较明显

的峰值，但时间略有提前．而 ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４ 的变化与

ＮＨ＋
４ 呈反相关关系，其值也大致呈减小趋势，这说

明在 ７ 月 ９—１３ 日 ＮＨ３向 ＮＨ＋
４ 的转化增强．以上结

果说明 ７ 月 ９—１３ 日广州地区两次能见度的恶化都

与二次离子的生成有较大的关系．其中 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、
ＮＨ＋

４、ＳＯＲ、ＮＯＲ 和 ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４ 与能见度显著相关

（ｎ＝ １２０， ｐ＜０．０５），相关系数分别为－０．５８、－０．６４、
－０．６８、－０．２４、－０．５７ 和 ０．７５．

图 ８　 ２０１１ 年 ７ 月 ９—１３ 日能见度和相对湿度的时间变化图

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｖｉｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ＲＨ ｄｕｒｉｎｇ Ｊｕｌｙ ９—１３， ２０１１

图 ９　 ２０１１ 年 ７ 月 ９—１３ 日 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 及其转化率时间变化图

Ｆｉｇ．９　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＳＯ２－
４ ， ＮＯ－

３ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｄｕｒｉｎｇ Ｊｕｌｙ ９—１３， ２０１１
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图 １０　 ２０１１ 年 ７ 月 ９—１３ 日 ＮＨ＋
４ 和 ＮＨ３ ／ ＮＨ＋

４ 的时间变化图

Ｆｉｇ．１０　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＨ＋
４ ａｎｄ ＮＨ３ ／ ＮＨ＋

４ ｄｕｒｉｎｇ Ｊｕｌｙ ９—１３， ２０１１

４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）ＰＭ２．５的浓度季节变化特征为冬＞秋＞春＞夏，
ＳＯ２－

４ 的浓度季节变化特征为秋＞冬＞春＞夏，ＮＨ＋
４ 的

为冬＞秋＞春＞夏，ＮＯ－
３ 则为冬＞春＞秋＞夏，ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３

和 ＮＨ＋
４ 之和占 ＰＭ２．５的比重大小为秋＞夏＞春＞冬．

２）ＳＯＲ 都大于 ０．１，秋冬季的值高于春夏季，与
ＳＯ２－

４ 的浓度变化趋势一致． ＮＯＲ 日变化呈单峰形

式，最大值出现在 ０６ 时，最低值出现在 １４ 时，春冬

季的值高于夏秋季，与 ＮＯ－
３ 的浓度变化趋势一致．

广州地区 ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４ 在 １０—１２ 月小于 １，可能此期

间有较多 ＮＨ＋
４ 生成．

３）在典型过程中，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＮＨ
＋
４、ＳＯＲ、ＮＯＲ

和 ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４ 与能见度的变化都存在较好的对应关

系，说明广州地区低能见度与二次离子（ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、
ＮＨ＋

４）的生成有关．
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